













































































































(i) 触媒量 5.0 mol％の系…………………………...…………..…………………67 

























































強く求められている 1)．日本では 2004 年にバイオリファイナリー（バイオマスを原料とし
て有用化学品を製造する概念）に関するアメリカの動向と国内での可能性などを調べる大
規模な事業が行われ 2)，セルロース系バイオマスから効率よく糖を取り出すことの重要性な













































こと等により，約 40 %から約 60 %に大幅に向上している．建設発生木材は製紙原料，ボー
ド原料，家畜敷料等やエネルギー（主に直接燃焼）に利用されている．稲わら，もみ殻等































































































































ると，化学製品に占めるバイオマス由来製品の割合は 2020 年に 10 ％，2050 年には 50 ％































































































・ 2,5—フランジカルボン酸 33,34) 
¾ 2,5-ビスアミノメチルテトラヒドロフラン，2,5-ジヒドロキシメチルテトラヒドロ
フラン，2,5-ジヒドロキシメチルフラン 
・ 3-ヒドロキシプロピオン酸 35–39) 
¾ 1,3-プロパンジオール，アクリル酸，アクリル酸メチル，アクリルアミド 
・ アスパラギン酸 40) 
¾ 3-アミノテトラヒドロフラン，3-アミノ-γ-ブチロラクトン，アスパラギン酸無水
物，2-アミノ-1,4-ブタンジオール 
・ グルカル酸 41,42) 
¾ グルカロ-γ-ラクトン，グルカロ-δ-ラクトン，グルカロジラクトン，ポリヒドロ
キシポリアミド 
・ グルタミン酸 43–36) 
¾ グルタミノール，ノルボリン，グルタリン酸，1,5-ペンタンジオール，5-アミノ-1-
ブタノール 
・ イタコン酸 47,48) 
¾ 3(or 4)-メチル-γ-ブチロラクトン，3-メチルテトラヒドロフラン，2-メチル-1,4-
ブタンジオール，3(or 4)-メチル-N-メチルピロリドン，3-メチルピロリジン 
・ レブリン酸 49,50) 
¾ 2-メチルテトラヒドロフラン，γ-バレロラクトン，アンゲリラクトン，1,4-ペンタ
ンジオール，β-アセチルアクリル酸，ジフェノール酸 
・ 3-ヒドロキシブチロラクトン 51–54) 
¾ 3-ヒドロキシテトラヒドロフラン，3-アミノテトラヒドロフラン，2-アミノ-3-ヒド
ロキシテトラヒドロフラン，アクリレートラクトン 
・ グリセロール 55–59) 
¾ グリセリン酸，1,3-プロパンジオール，プロピレングリコール，ポリエステル，ナ
イロン 
・ ソルビトール 60,61) 
¾ イソソルバイド，1,4-ソルビタン，2,5-糖無水物，グリセロール，エチレングリコ
ール，プロピレングリコール 
・ キシリトール/アラビニトトール 62) 
¾ キシラリン酸，グリセロール，エチレングリコール，プロピレングリコール 
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図 1.4 バッチ反応装置概要 
 
 上記の装置（図 1.4）を用いて，以下に示すような実験を行った．まず，スターラーピー




MS-3Aを 1.0 g，乳酸エチル（和光純薬，purity>95 %）2.0 mmol，および VOCl3（和光
純薬）を 0.13 mmol を投入した．Air を充填した風船とアスピレーターを用いて，フラス
コ内の雰囲気を数回置換して Air雰囲気とした．これをマグネティックスターラー上に置き，
回転数を 450 rpmにセットして反応開始とした．室温は 25 ºCで一定であった．20分経過
後，三角フラスコの蓋を取り外し 10 mLの冷水を添加した後，激しく攪拌し反応停止とし























1 VOCl3 0.13 Air - -
2 ↑ 0.13 O2 - -
3 ↑ 0.13 N2 TBHP 2
4 VO(acac)2 0.1 O2 - -
5 ↑ 0.1 N2 m -CPBA 2
6 ↑ 0.1 O2 m -CPBA 0.1
7a ↑ 0.1 O2 m -CPBA 0.1
8 VO(OEt)3 0.1 O2 - -
9 ↑ 0.1 O2 m -CPBA 0.1
10 V2O5 0.05 O2 - -
11 H4PMo11V 0.1 O2 - -
12 None - O2 m -CPBA 0.1
13 None - N2 TBHP 2




















R = alkyl(Me, Et, i-Pr, n-Bu), H, metal(Li) 
O2 ; 1 atm
 
 












表 1.2 出発物質に用いる各種乳酸エステルと反応後単離操作に用いる展開溶媒組成 
 
Entry Substrate Developing solvent ratio
(n -hexane[mL]/ethyl acetate[mL])
1 Methyl lactate 13-20
2 Ethyl lactate 20-27
3 i -Propyl lactate 27-34











 乳酸を原料として用いた反応液の分析には HPLC を用いた．分離カラムの充填剤には
ODS を使用している．ここでは触媒量の検討および反応時間の検討を行った．行った実験
を表 1.3にまとめる．反応基質に対する触媒濃度はそれぞれ，8 mol%（表 1.3，Entry 1），
16 mol%（表 1.3，Entries 2, 4–9），32 mol%（表 1.3，Entry 3）であった． 
 


















































図 1.6 目的とする反応スキーム 
 
 
表 1.4 バナジウム種および酸化剤のスクリーニング実験結果 
















1 23 21b 8 9 5
2 50 31b 9 19 17
3 40 39b 10 9 trace
4 8 5 11 30 n.d.
5 36 35 12 2 trace
6 26 19 13 3 trace
7 31 22
b  : Determined by gas chromatography.




バナジウム触媒として VOCl3を用い，室温で雰囲気ガスを Air とした場合に，反応が進
行することを確認した（表 1.4，Entry 1）．これに対して雰囲気ガスを O2に変更した場合
にはさらに反応率が向上した（表 1.4，Entry 2）．これは雰囲気ガスを O2に変更したこと
でO2分圧が上昇し，溶存酸素濃度が増加したことにより反応が促進されたと考える．また，
雰囲気ガスをN2として，酸化剤として TBHPを用いた場合には，酸素ガスを用いた場合と









































































た反応では，VO(acac)2触媒に酸化剤として O2を用いると反応温度 80 ºC，反応時間 3 hの
条件では，良い収率で対応するケトン体が得られることから，さらに反応温度を上げて反
応時間を延長すれば反応が進行する可能性はある．一方，雰囲気ガスをN2に変更し，酸化




ことが確認できた（表 1.4，Entry 6）．さらに，この反応を 45分間行った場合には反応率
































図 1.8 VO(acac)2を触媒とした場合の酸化剤の比較 
 




























































ン酸エチルはまったく検出されなかった(表 1.4，Entries 10 and 11)．H4PMo11Vを用いた











産性で目的物を与えた．また O2と TBHPについては，原子効率の観点を考慮すると O2が
より好ましい酸化剤であると言える．一方，VO(acac)2や VO(OEt)3を用いた反応系では酸






















表 1.5 各種乳酸エステルを原料とした場合のピルビン酸エステル収率 





1 Methyl ester 49
2 Ethyl ester 56
3 i -Propyl ester 72
4 n -Butyl ester 59






反応率が 45.7 %であることに対し，ピルビン酸の収率は 21.1 %に留まった(表 1.6，Entry 1)．
さらに，触媒量を 16 mol%および 32 mol%とした場合には，ピルビン酸の収率がそれぞれ
26.7 %および 31.9 %と若干向上しているが，原料は定量下限を割っていた(表 1.6，Entries 
2 and 3)．このときの検出下限は濃度の 10 %であった． 
 
表 1.6 乳酸を原料とした場合の触媒量の影響 














































図 1.10 VOCl3 16 mol%を用いた乳酸酸化反応における生成物の時間濃度変化 














































































 本反応の反応機構中においては，酸化剤（図 1.11 中では溶存酸素）と被還元バナジウム
種（c）の反応により活性バナジウム種（a）が生成する機構(IV)をたどり，このことから酸
化剤の濃度が反応速度に影響を与える可能性が予想できる．これは O2分圧の違いから溶存
酸素濃度が大きくなる場合に，反応活性が高くなることを示す表 1.4の Entry 1と Entry 2
の結果（雰囲気ガスとして Airと O2を使用した場合の比較）からも支持される．また酸化
剤として雰囲気ガスであるO2を使用する場合，初期バナジウム種がVO(acac)2やVO(OEt)3





ある O2を併用した場合には，O2のみの場合と比較して活性が上がったこと（表 1.4，Entry 
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図 2.1 スラグ流観察および圧力損失測定実験装置 
 
 実験は実際の反応操作（乳酸エステルの酸化反応）を考慮して 2 台の HPLC ポンプで脱
水アセトニトリルの送液を行い，その合流後に O2ガス導入口を取り付けた．溶液として用
いる脱水アセトニトリルには目視しやすくなるように，着色剤として Solvent Blue 35（ア
ルドリッチ）を 0.5 wt%混合した．O2ガスはガスボンベからレギュレーターを介して，二
次圧 0.8 MPa で精密ニードルバルブ付流量計（KOFLOC，RK-1200）を通して導入した．
液-液，気-液の混合部には共に 1/16 インチのユニオンティー（Swagelok，内径 1.3 mm）
を用いた．流通管は外径 1/16 インチの PTFE 製チューブを用い，液-液混合部以降は内径
0.5 mm，流路長は 0.3 m とした．また O2導入後の内径は 1.0 mm，流路長は 40 m とし，
10 m 毎にデジタル圧力センサ （ーKEYENCE，AP-13S）を取り付け圧力損失を測定した．







(i) スラグ流形成確認およびスラグ長比変化の追跡  
 
 先に述べた流量条件で，出口から 40 m（図 2.1， a），30 m（図 2.1，b），20 m（図 2.1，
c），10 m（図 2.1，d），0.05 m（図 2.1，e）の位置において写真撮影を行い，写真中の気
液スラグ長の比を測定した．このとき圧力センサーは取り付けていない．1 箇所あたりの撮





 撮影時と同じ流量条件で，圧力センサーの位置を a–e，b–e，c–e，d–e と変えてそれぞれ





O2導入後の流路長は 20 m とし，  
(a) 気液総流量一定とし，O2，脱水アセトニトリルの流量を変更 
(b) 脱水アセトニトリルの流量を 2.0 mL·min−1で一定として，O2の流量を変更 
(c) O2と脱水アセトニトリルの流量比は一定，すなわち Fg / Fl = 1.0（O2の流量を Fg，Pump 
A と Pump B の総流量を Flと表記）の条件下，双方の流量を変更 
の三種類の実験を実施し，O2 導入直後の気液スラグの写真撮影から各条件でのスラグ長の
比を求めた．詳細な実験条件を表 2.1–2.3 に示す． 
 












[mL∙min-1] F g / F l
条件a-1 1.5 1.5 3.0 1.0 4.0 0.33
条件a-2 1.0 1.0 2.0 2.0 4.0 1.0
条件a-3 0.75 0.75 1.5 2.5 4.0 1.67
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[mL∙min-1] F g / F l
条件b-1 1.0 1.0 2.0 1.0 3.0 0.5
条件b-2 1.0 1.0 2.0 2.0 4.0 1.0
条件b-3 1.0 1.0 2.0 3.0 5.0 1.5
条件b-4 1.0 1.0 2.0 4.0 6.0 2.0
 
 













[mL∙min-1] F g / F l
条件c-1 0.5 0.5 1.0 1.0 2.0 1.0
条件c-2 0.75 0.75 1.5 1.5 3.0 1.0
条件c-3 1.0 1.0 2.0 2.0 4.0 1.0








略を図 2.2 に示す．原料溶液送液用ポンプ（Pump A）に乳酸エチル 0.2 M 脱水アセトニト
リル溶液を，触媒溶液送液ポンプ（Pump B）に VOCl3 0.01 M 脱水アセトニトリル溶液を
セットし，それぞれの送液ラインを 1/16 インチユニオンティー（内径 1.3 mm）で接続し
た．ユニオンティー以降のラインは外径 1/16 インチの PTFE チューブを用いた．この液-
液混合部を以降液混合ゾーンと記述する．混合液は液混合ゾーンを通過後，再び 1/16 イン
チユニオンティー（内径 1.3 mm）で O2ガスを導入しスラグを形成する．こののち，内径







と連続反応の反応性を比較するために，第１章において表 1.1，Entry 2 に示した条件

















 乳酸エチル溶液と VOCl3溶液の流量は常に当量とし，触媒量を 5 mol%とした．液混合ゾ
ーンの流路内径を 1.0 mm とし，流路長はともに 0.3 m とした．流通反応は室温で行い，




 液混合の程度の影響を検討した．乳酸エチル溶液と VOCl3 溶液の流量は常に当量とし，
触媒量を 5 mol%とした．液混合ゾーンの流路内径を 0.5 mm とし，流路長はともに 0.3 m
とした．流通反応は室温で行い，気液反応ゾーンの流路長は 5–20 m とした．反応条件を表











Reaction 1 1.0 1.0 1.0 4.24×10-2 95 7.1 2.0














 乳酸エチル溶液と VOCl3溶液の流量は常に当量とし，触媒量を 5 mol%とした．液混合ゾ
ーンの流路内径を 1.0 mm とし，流路長は 0.3 m，5 m，10 m とした．液混合ゾーンの温
度は室温（25 ºC 一定）および 70 ºC とした．気液反応ゾーンの温度は 70 ºC で一定とし，
流路長は 20 m とした．反応条件を表 2.5 に示す． 
 











1.0 0.3 25 20 70
1.0 0.3 70 20 70
1.0 5.0 25 20 70
1.0 5.0 70 20 70
1.0 10 25 20 70






乳酸エチル溶液と VOCl3溶液の流量は常に当量とし，触媒量を 5 mol%とした．原料およ
び触媒溶液の総流量と O2ガスの流量を適宜変更して液スラグ長を変化させて反応を行った．
液混合ゾーンは内径 0.5 mm，長さ 0.3 m で室温（25 ºC 一定）とした．気液反応ゾーンは
最長 20 m とした．流通条件を表 2.6 に示す． 














[mL∙min-1] F g / F l
1 1.5 1.5 3.0 1.0 4.0 0.33
2 1.0 1.0 2.0 2.0 4.0 1.0
3 0.75 0.75 1.5 2.5 4.0 1.67
4 0.5 0.5 1.0 3.0 4.0 3.0
5 1.0 1.0 2.0 1.0 3.0 0.5
6 1.0 1.0 2.0 2.0 4.0 1.0
7 1.0 1.0 2.0 3.0 5.0 1.5






用いる乳酸エチル溶液の濃度を 0.2 M，触媒として用いる VOCl3溶液の濃度を 0.01 M お
よび 0.02 M として送液ポンプにセットし双方の流量を 1.0 mL·min−1として反応を行った．
O2の流量は 2.0 mL·min−1とした．このときの触媒量はそれぞれ 5 mol%および 10 mol%で
ある．気液反応ゾーンの流路長は 10，20，30，および 40 m とし，反応温度は室温一定（室
温は 25 ºC に調整），反応時間は反応中に目視で計測した．続いて乳酸エチル濃度を 0.2 M，
VOCl3 の濃度を 0.01 M として送液ポンプにセットし，双方の流量を 1.0 および 2.0 
mL·min−1として反応を行った．また O2の流量は 2.0 および 4.0 mL·min−1とした．気液反
応ゾーンの流路長は原料および触媒流量が 1.0 mL·min−1の場合には 5，8，10，および 15 m
とし，2.0 mL·min−1の場合には 20，30，および 40 m とした．反応温度は湯浴を用いて 40 
ºC で一定とし，反応時間は目視で反応液を追跡しストップウォッチで計測した．表 2.7 に
実験条件を示す． 
 














Reaction 3 1.0 2.0 5 mol% r.t. 10, 20, 30, 40
Reaction 4 1.0 2.0 10 mol% r.t. 10, 20, 30, 40
Reaction 5 1.0 2.0 5 mol% 40 ºC 5, 8, 10, 15






いて，0.2 M の脱水アセトニトリル溶液を調製し Pump A にセットし，触媒として 0.05 M
の VOCl3 脱水アセトニトリル溶液を調製し Pump B にセットした．双方の流量を 2 
mL·min−1とし，気液反応ゾーンは最大で 50 m とした．反応は室温で行い，得られた反応










 まず，図 2.3 に気液スラグ流の定型的な写真を示す．脱水アセトニトリル，および O2の
流量をそれぞれ 0.5–5.0 mL·min−1，2.0–5.0 mL·min−1の幅で変更した全ての場合において，
気液のスラグ流を確認した．気液界面の屈曲は材質との組み合わせにより変化するが 6)，本






図 2.3 脱水アセトニトリル（0.5 wt%着色剤）と O2ガスの気液スラグ流の様子 
（液総流量 4 mL·min−1，ガス総流量 4 mL·min−1，O2導入後 10 m 地点（b）） 
 
 次に，図 2.1 に示した a–e の各撮影点における気液のスラグ長の比を測定した．各測定
点において 20–30 程度の気液スラグの長さ比の平均を算出した．測定は 2 回行った．結果
を表 2.8 に示す． 
表 2.8 写真より測定した各点における気液スラグ長比 
 
a b c d e
1回目 1.00 1.04 1.27 1.38 1.99






ここに示した結果より，本条件（流路長 40 m，液総流量 4 mL·min−1，ガス総流量 4 







続いて，操作 1 における a–e，b–e，c–e，d–e の各点の差圧の測定結果を表 2.9 にまとめ
た．実験時，圧力センサーを取り付けた場合には，センサー部の内径が流路径（1 mm）よ
り大きいため気液スラグの一部が合一し，それ以降のスラグ長が 10–20 %大きくなった．
すなわち点 a にセンサーを取り付けた場合は，以降の気液スラグ長が共に大きく，点 b に
取り付けた場合は点 b までとそれ以降のスラグ長が異なっていた．このことは圧力損失に














a–e 40 67.18 101.33 168.50
b–e 30 50.93 101.33 152.25
c–e 20 34.55 101.33 135.88
d–e 10 16.90 101.33 118.23  
 
さらに，表 2.8 に示した各撮影点における気液スラグ比と，表 2.9 に示した各測定点間の
差圧の実測値から算出した気液スラグ比を図 2.4 に比較した．計算は，O2 導入直後の気液
























図 2.4 目視による気液比と実測圧力から求める気液比の比較 
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 一方，操作 1 および 2 で得られた差圧測定の実験結果とあわせて，アセトニトリルの物
性より求めた圧力損失の理論値を示す（図 2.5）．脱水アセトニトリルのみを流通させた場
合は，その流量条件と溶液の物性から Hagen-Poiseuill の式に従い得られる圧力損失と実測
値がほぼ一致した．ここに等流速の O2ガスを導入（操作 1）した場合，1.54 倍の圧力損失
となった．アセトニトリルのみを 2 倍の流量（8.0 mL·min−1）で流通させた場合には，



















アセトニトリル: 4 mL∙min-1, O2 4 mL ∙min-1
アセトニトリル: 4 mL∙min-1
アセトニトリル: 4 mL∙min-1 （計算値）
 
 
図 2.5 反応溶媒および反応ガスを流した場合の差圧 
 





















について検討した．図 2.6 に示すように，気液比を 0.33（O2: 1.0 mL·min−1，アセトニトリ
ル: 3.0 mL·min−1）とした場合は液のスラグ長が非常に大きく 7.8 mm であった．これに対
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図 2.6 液スラグ長，気液スラグ長比に及ぼすガス流量の影響 
（流動条件(a)気液総流量 4 mL·min−1一定下，O2とアセトニトリルの流量を変化）  
 
 次に，アセトニトリル流量を 2.0 mL·min−1で一定とし，O2の流量を変化させた場合（流
動条件(b)）のスラグ長さの変化を検討した．気液比を 0.5(O2: 1.0 mL·min−1，アセトニトリ
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図 2.7 液スラグ長，気液スラグ長比に及ぼすガス流量の影響 




 最後に，Fg / Fl を一定とし，気液総流量を変化させた場合（流通条件(c)）の液スラグ長
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図 2.8 液スラグ量に及ぼすガス流量の影響 










気液比の関係を図 2.9 に比較した．  
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（Reaction 1）と，バッチ反応での結果を図 2.10 に比較した．ここでバッチ反応は第 1 章
において表 1.1，Entry 2 に示した条件（VOCl3: 6.5 mol%，O2雰囲気下，室温，反応時間: 
13 or 20 min）で反応を行った．図 2.10 よりマイクロリアクタを用いた場合に，バッチ反
応と比較して反応活性が大幅に増加するがわかる．また，このときのピルビン酸への選択
率は 100 ％であった．バッチ反応では 50 mL の三角フラスコを用い雰囲気ガスを O2置換
しており，反応液を静置している場合の気液接触界面は反応液 1 mL あたりでは 1.9 cm2で
あった（実際は攪拌しているため液面が乱れ，気液接触界面は増加すると考える）．バッチ





































Reaction 1  
Batch reaction  
 
 





目的として，液混合ゾーンの内径を 0.5 mm に変更した場合は，反応速度は同じであるが誘




































Reaction 1  




図 2.11 液混合ゾーンの管内径の反応率に及ぼす影響 
（Reaction 1: i.d. 1.0 mm，Reaction 2: i.d. 0.5 mm） 
（反応時間は気液反応ゾーンの流路長を 5–20 m の幅で変化させ変更した） 
 






























































 液混合ゾーン内での混合を完結させること，および乳酸エチルと VOCl3 が形成する中間
体生成反応を完結させることを目的として，液混合ゾーン長の延長および加熱による促進
効果を検討した．液混合ゾーンの流路長は 0.3，5.0，10 m とし，温度は 25 ºC および 70 ºC
とした．また本流量条件における液混合ゾーン内の滞留時間は，0.3 m のとき 7 s，5.0 m


























25 70 25 70 25 70








図 2.13 液混合ゾーン長の延長と加熱の効果 
（τは気液反応ゾーンの滞留時間） 
 
液混合ゾーン長の影響をみると，流路長が 0.3 m のときに 51 %のピルビン酸エチル収率
であったのに対し，予想に反して 5.0 および 10 m に延長した場合は 30 %，24 %と反応活
性は徐々に低下した．このとき反応液の色は0.3 mのときには黄色，5.0 mのときに薄青色，
10 m 場合ではさらに薄青色へ変化していた．また，液混合ゾーンを加熱した場合は，流路
長が 0.3 m では 35 %のピルビン酸エチル収率であったのに対し，5.0 m および 10 m のケ
ースでは 3.8 %および 3.6 %と，ほとんど反応が進まなかった．液混合ゾーン内の反応液の












ッシャー水分計を用いた．測定時の湿度は 56 %，測定間は約 3 min である．実験における
仕込み操作は 10 min 程度なので，このデータから反応に仕込んだ脱水アセトニトリルには







































気液流量比 Fg / Flが反応収率に及ぼす影響を検討した．図 2.15 に，表 2.6，Entry 1 から 4
に示した条件で反応を行った結果を示す．前節（2.3.1，(iii)）で示した流動条件探索実験の
結果と同じく，反応を行っている場合にも Fg / Flの増加に伴い液スラグ長が短くなってい
た．この結果より，単位体積あたりの気液界面が増加し気液間の物質移動が促進され溶存
酸素濃度が上昇することによる反応率の増加を期待したが，各実験における滞留時間に対
する反応率は Entry 1 から 4 の条件の全てで同等であった． 

























] Entry 1 (Fg/Fl = 0.33)
Entry 2 (Fg/Fl = 1.0)
Entry 3 (Fg/Fl = 1.67)
Entry 4 (Fg/Fl = 3.0)
 
 
図 2.15 ピルビン酸収率に及ぼす Fg / Fl の影響（気液総流量一定） 
（グラフ中の Entry 番号は表 2.6 の実験条件に対応） 
 





























Entry 5 (Fg/Fl = 0.5)
Entry 6 (Fg/Fl = 1.0)
Entry 7 (Fg/Fl = 1.5)
Entry 8 (Fg/Fl = 2.0)
 
 
図 2.16 ピルビン酸収率に及ぼす Fg / Fl の影響（液流量一定，ガス流量変更） 















 上記の気液比の影響がないことをさらに詳細に検討するために，表 2.7，Reaction 3 およ
び 4 に示した条件（触媒濃度を変化）で実験を実施し反応結果を図 2.17 に比較した．図か
ら触媒濃度のみを 2 倍にした場合は，いずれの反応時間においてもほぼ 2 倍の反応率が得












































図 2.17 触媒量を 2 倍にした場合の反応率 
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 次に触媒量は一定で流速を変化させたした場合に気液スラグ流の流速が反応率に及ぼす
影響を図 2.18 に示す．Reaction 5 では乳酸エチル溶液および触媒溶液の流量を 1.0 
mL·min−1とし，O2の初期流量を 2.0 mL·min−1とした．これに対して Reaction 6 では乳酸
エチル溶液および触媒溶液の流量を 2.0 mL·min−1とし，O2の初期流量を 4.0 mL·min−1と




のことから Reaction 5 の流量条件において，既に反応律速になっていたため物質移動が促
進された効果が表れなかったと考える．また最も反応率が高い条件（Reaction 6，気液反応





























図 2.18 原料溶液，触媒溶液および O2の流量を 2 倍にした場合の反応率への影響 
△Reaction 5（40 ºC，触媒濃度 5 mol%，Ftotal = 4.0 mL·min−1） 
▲Reaction 6（40 ºC，触媒濃度 5 mol%，Ftotal = 8.0 mL·min−1） 
 












チル，i-プロピルおよび n-ブチルエステルを用いて反応を行った．その結果を図 2.19 に示
す．尚，図には，比較のために第 1 章，表 1.5 で示したバッチ反応における乳酸エステルの
酸化反応の結果も示した．図より，各種乳酸エステルの酸化反応はほぼ同じ反応性を有し
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実験は，原料送液ポンプ（Pump A）に乳酸エチル 0.2 M の脱水アセトニトリル溶液を，
触媒送液ポンプ（Pump B）に 0.01 または 0.005 M の VOCl3脱水アセトニトリル溶液をそ
れぞれセットし，1/16 インチのユニオンティー（内径: 1.3 mm）を用いて接続した液混合
ゾーン(内径: 0.5 mm，流路長: 0.3 m)で混合した．続いて気液反応ゾーン（内径: 1.0 mm）
に液混合ゾーンのラインと O2 ガス供給ラインを 1/16 インチのユニオンティー（内径: 1.3 
mm）を用いて接続した（図 3.1）．O2 ガスは精密ニードルバルブ付流量計を通して導入し















（内径: 0.5 mm,流路長: 0.3 m）
気液反応ゾーン




図 3.1 実験装置概略 
 
  













1.0 2.0 1.0 5.0 25 5, 6, 8, 9, 10, 11, 13, 14
1.0 2.0 1.0 5.0 35 5, 6, 8, 9, 10, 11, 14, 19
1.0 2.0 1.0 5.0 50 3, 4, 5, 6, 8, 9
1.0 2.0 1.0 2.5 50 5, 8, 10, 15
1.0 2.0 1.0 2.5 60 5, 8, 10, 15
1.0 2.0 1.0 2.5 70 5, 8, 10, 15
2.0 4.0 1.0 2.5 50 20, 30, 40
2.0 4.0 1.0 2.5 60 20, 30, 40
2.0 4.0 1.0 2.5 70 20, 30, 40






(i)触媒量 5.0 mol％の系 
 まず，乳酸エチルの酸化反応におけるピルビン酸収率の温度依存性を検討した．図 3.2 に
25 ºC，35 ºC， 50 ºC の各温度で酸化反応したときの滞留時間と目的物であるピルビン酸エ
チルの収率の関係を示す．予想されるように，反応温度の上昇に伴い反応速度が増加した．
温度 50 ºC では２分弱で収率が 50 ％を超えている．ここで示した反応条件では，最も反応
率が高く O2の消費量が多い場合でも，気液反応ゾーンの出口では安定した気液スラグの流
動状態を保っていた．また，この反応率では副生物は検出されず．ピルビン酸エチルの選
































図 3.2 反応温度とピルビン酸エチル収率の関係 






r = kCELmCO2n 
 






持されることを示しており，このことから速度定数 kの項に CO2をまとめて， 
 
r = kTCELm 
 
と表すことが出来る．ここで kTはアセトニトリルへの O2の溶解度を含んだパラメータであ






















図 3.3 各反応温度における乳酸エチル濃度 CELと滞留時間の関係 






k25 : k35 : k50 = 1.00 : 1.55 : 2.84 
 


















図 3.4 乳酸エチルの酸化反応のアレニウスプロット 
 
 




度を加速すること意図して反応温度を 70 ºC まで上げて酸化反応を実施した．このとき，触




関しては，後で詳細に検討する．また反応温度が触媒量 2.5 mol%，反応温度 50 ºC の場合
には，図 3.2 に示した触媒量 5 mol%，反応温度 50 ºC の場合と比較して同等の反応率を得
るために必要な反応時間が約 2 倍であった． 
 













































図 3.5 各反応温度におけるピルビン酸エチル収率と反応時間の関係 





て，反応が急激に停止するまでの反応率のデータを図 3.6 にプロットした．図中の Ftotal
は初期の気液総流量を示し，原料および触媒溶液が 1.0 mL·min−1，O2が 2.0 mL·min−1

























50℃（Ftotal = 4.0） 50℃（Ftotal = 8.0）
60℃（Ftotal = 4.0） 60℃（Ftotal = 8.0）





















図 3.6 各流速における滞留時間とピルビン酸エチル収率の関係 
◇ 50 ºC，△ 60 ºC，○ 70 ºC いずれも Ftotal = 4.0 








でに Ftotal = 4.0 の操作条件で反応律速となっていると判断できる．  
























図 3.7 触媒量 2.5 mol％での反応における乳酸エチル濃度と滞留時間の関係 





























さて，図 3.5 で示したように，触媒量 2.5 mol％，反応温度 50 ºC 以上の系では，反応率
50 ％程度で反応の進行が停止した．これは明らかに反応率 50 ％付近で反応器内で低反応
率領域とは異なる現象が起きていることを示している．そこで，反応器の流動状態の様子
を調べた．図 3.9 に示すように， 70 ºC，流路長 15 m（ピルビン酸エチル収率 53 %）の場
合には，出口付近では一部は気液のスラグ流を維持している箇所もあるものの，ほとんど
は気体スラグ流が消失しており，流路内にチューブ内径よりも小さな気泡が不規則に流れ
ていた．またそれ以外の条件では，例えば 60 ºC，流路長 10 m における反応（ピルビン酸























件として Fg / Fl = 1.0 と設定している．この条件下では，O 原子のモル流量は乳酸エチルの
モル流量に対して，O2 が理想気体としてふるまうと仮定し内部圧力を無視すると，各温度
（50 ºC，60 ºC，70 ºC）の場合において 75，73，および 71 %となる．つまり Fg / Fl = 1.0
の条件では反応率の理論極大値は 71–75 %でありそこで O2供給量不足である．しかし，図
3.5 に示すように 70 ºC の反応温度において反応率 53 %で反応が急激に遅くなっており，
供給した O2 が完全に使用される前に反応進行が停止している．このとき O2 は初期導入量
に対して 25 %になっており，流れ方向に対する内部圧力の変化を無視した計算によると，
気体スラグ長が平均で 1.3 mm（液スラグ長は変わらず 5.2 mm）となり，管内径と同等レ
ベルのサイズになっている．このため，気体スラグの中には管径よりも小さな気泡も存在
することになる．このように，気体スラグが維持できない，もしくは気体スラグのアスペ






12.5 kPa である．さらに図 3.5 より 10 m の時点でほぼ反応が停止していることから，この
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位置では気体スラグが実質消失しているので液流速のみから圧力損失を計算すると，2.4 
kPa となる．この条件では，初期の O2導入量から計算した反応率の理論極大値は 80 %と
なる．一方，乳酸エチルの反応率が 10 m で 53 %の時に O2の残存量は 34 %でありこのと
きの気体スラグ長の理論値は 1.8 mm となる．  
 








内部圧力変化無視 101.3 0.71 101.3 25 1.3




F O / F lactate
 
FO / Flactate: 初期流量から求めたモル流量比 
内圧計算値: 今回の長さ条件（15 m 以下）では実測値より若干大きくなる 
 
 次に，各温度においてすべての流速（原料溶液，触媒溶液，および O2の流量）を二倍
に変更（原料および触媒溶液:1.0 から 2.0 mL·min−1，O2: 2.0 から 4.0 mL·min−1）した反応






























図 3.11 総流量を二倍にした場合のピルビン酸エチルの収率と滞留時間の関係 





65 %までしか得られず，全ての温度において，40 m の地点で気体のスラグ流は消失し小さ












現象を解析した．表 3.3 にまとめたように，70 ºC における反応では，Ftotal = 4.0 の場合に
は 53 %の収率が上限となり反応が停止する．これに対し Ftotal = 8.0 では図 3.11 に示した
ように，収率の上限が 64 %であった（50 ºC では収率の上限は 66 %）．また，低反応率領
域でのピルビン酸エチルの生成速度は流量によらず同じであった（図 3.6）．さらに写真観
察より反応初期の気液スラグ長は 5.2 mm および 5.3 mm とほぼ同等であった．  
 












1.0 2.0 4.0 5.2 < 53
2.0 4.0 8.0 5.3 < 66
 
 
 ここで，表 3.3 に示す条件による到達反応率の違いを先に議論した気液スラグを維持する
ための気体スラグ長下限値を考慮して考えると，以下の二つの可能性が挙げられる． 
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次に，高流量条件下で反応率が 64–66 %を超えた場合に，全ての温度で反応が停止した
ことについて議論する．Ftotal = 4.0 の場合と同様に，70 ºC の反応について初期の O 原子と
乳酸エチルのモル流量比 FO / Flactate を，圧力損失を無視した場合と計算値を与えた場合の
２通りについて算出した．さらに両方の場合において，乳酸エチルの反応率が66 %（図 3.10）
となるときの O2の残存率から，気体スラグを維持するスラグ長を計算した．また本検討に
おいては，50 ºC および 60 ºC においても反応液出口で気体スラグが消失していたので，各
温度について同様の計算を行った．結果を表 3.4 に示す． 
 








圧損無視 101.3 0.71 101.3 7 0.4
内圧計算値 126.4 0.89 106.1 28 1.4
圧損無視 101.3 0.73 101.3 11 0.6
内圧計算値 126.4 0.91 106.1 29 1.4
圧損無視 101.3 0.75 101.3 13 0.7





















 いずれの温度においても，圧力損失を無視した場合は 9 割方の O2が消費され，その際の
気体スラグ長が 1 mm 以下という計算結果になった．しかし，気体スラグ長が流路内径の
半分以下であるため現実的ではない．これに対して，圧力損失を推算しこれを考慮して計
算した場合には，いずれの温度においても気体スラグを維持できる長さが 1.4–1.5mm 程度
と一致した．この結果は，Ftotal = 4.0 のときの結果ともよく一致しており，このことから本
操作において安定した気液スラグ流を維持するためには，反応により消費される O2を考慮











1.3，初期の液スラグ長さは 4.7 mm であった．比較データである液総流量 4.0 mL·min−1，





























2O : 5.2 mL∙min−1
 
 
図 3.12 O2流量増加の効果 
 
 O2流量を 5.2 mL·min−1とした場合，反応管出口でも反応液は気液スラグが安定して流れ
ている状態であった．図より気液流量比を増加させることによって，反応率は 77 ％まで反
応律速下で進行することがわかる．そこで，本条件での気体スラグの出口の大きさを検討
するために上述と同様の計算を行った．この条件においては Fg / Fl は 1.3 で，これまでと
同様には圧力損失の計算は出来ないが，ここで便宜上 O2の流量が 4.0 mL·min−1の場合の
圧力損失を当てはめて，計算を行い，スラグ長さを評価した結果を表 3.5 に示す．  
 








4 126.4 64 0.89 106.1 28 1.39
5.2 126.4 77 1.15 101.3 33 1.52
O2流量
[mL∙min−1]
30 or 40 m地点初期内
部圧力
[kPa]
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・O2の流量が 4.0 mL·min−1の場合 
⇒反応出口側は 30 m 付近で反応が止まっているのでこの位置の内圧を計算した 
・O2の流量が 5.2 mL·min−1の場合 
⇒反応出口で気液スラグが維持されていたので出口（40 m）の位置として計算した 
 
 O2の流量が 5.2 mL·min−1の場合は初期の内部圧力を小さく見積もった場合においても，
出口付近の気体スラグ長は 1.52 mm と計算され，先述の下限値である「1.3–1.4 mm」を上
回っていた．さらに実際は全体の流速が 8.0 mL·min−1から 9.2 mL·min−1に変わるので，





物質移動が十分であれば高速に選択率 100 ％でピルビン酸類を得られることが示唆された． 
 
3,3,3 反応律速を維持するための安定操作の検討 


























1.4 mm とすると，反応器内径が 1 mm であることから気体スラグの安定限界アスペクト比













Fg / Fl = 1.0の場合の初期の気液スラグの長さ
気液界面は垂直に断面切った場合の面積の和とする  
 
図 3.13 気液反応ゾーンのスラグの変化の様子  
 
 第１章において提示した反応機構によれば，触媒サイクル中では原料であるピルビン酸





 反応条件が 70 ºC，Fg / Fl = 1.0 と，Ftotal = 4.0 mL·min−1の条件における反応速度定数
k70を用いて（実験結果は図 3.7 に示した），滞留時間に対するピルビン酸エステルの収率お
よび O2スラグの λ をプロットした．この反応速度定数は，液中の溶存酸素濃度が常に一定
である条件の下で， 
 








ノールの場合では O2の溶解度は，0 ºC の場合においては 4.3 × 10−4 wt%，また 40 ºC の場
合においては 3.9 × 10−4 wt%であることが知られており，この値に近いオーダーであると仮
定すると，Fg / Fl = 1.0 の場合では，90 %以上が気体として存在しており，残りが溶液中に
溶けている．このとき反応液中の乳酸エステルの濃度 0.2 M に対しては 40 mol%溶存して
いる計算になる．このような条件であることから，未反応の O2はガスとして存在している























































気液スラグ流の液スラグ長は Fg / Flの影響を支配的に受け変化することを示した．このと
き気体スラグのアスペクト比はすべての条件で 1.4 以上であり安定してスラグが形成され
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図 3.16 気液流量比と液スラグ長の関係 
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 次に分割添加をする場合の操作法を検討する．ここでは，ピルビン酸の既存の製造方法
である酒石酸の乾溜反応では原子効率が 75 ％（少なくとも 25 %のカーボンをロス）であ
り，理論的には原料として用いるカーボンの 75 %しか回収できない．そこで本反応の目標
とする反応率は 80 %に設定し，以下に示す２通りの方法を検討した．  
 
1) 途中で一度だけ O2を導入し反応率を 80 %にする場合 
2) 初めの供給以外で 4 回に分けて O2を導入し反応率を 80 %にする場合 
 
まず，1)については反応温度を 70 ºC，Fg / Fl =1.0，Ftotal = 4.0 mL·min−1の条件で計算
を行った．結果を図 3.17 に示す．このとき内部圧力の変化は無視して行った．また，分割
して導入する O2が安定したスラグ流を形成するか否かは λ のみに依存するものと仮定して
いる．図に示したように途中に λ =1.4 となる時点（滞留時間; 71 s, 気液反応ゾーン 4.8 m
の位置）で O2を追加導入し，初期流量条件 Fg / Fl = 1.0 に戻して気液スラグを安定化させ















































図 3.17 70 ºC，Fg / Fl =1.0，Ftotal = 4.0 mL·min−1の条件における計算結果 
（λ > 1.4 維持を目的とし滞留時間 71 s で Fg / Fl = 1.0 となるように O2を導入） 
  
 
次に 2)について行った計算結果を図 3.18 に示す．流量条件は 70 ºC，Fg / Fl = 0.5，Ftotal 
= 3.0 mL·min−1の条件とした．反応率が 80 ％に達する滞留時間は反応律速で進行してい






先の１回導入の場合はアスペクト比が 5.2–1.4 の間で変化し流速の変動幅が 37 %であった

















































図 3.18 70 ºC，Fg / Fl = 0. 5，Ftotal = 2.5 mL·min−1の条件における計算結果 




速範囲を 図 3.19 に比較した．また，得られた流速を線形で近似し，その解より得られた反
応装置長さは以下の通りである 
 
１）11.22 m (反応ゾーン１: 4.82 m, 反応ゾーン 2: 6.40 m) 
 





























図 3.19 各操作法における流速範囲の比較 
 
両操作法を比較して，追加導入１回では流速は 37 ％以上の変動があるのに対して，追加











定した場合，反応管をマイクロ化しても λcr = 1.4 となる．このとき 500 μm の内径の流路
では λ > 1.4 を維持するためには 700 μm の気体スラグ長さまで有効に酸素を消費できる
ので導入酸素量，導入回数を大きく低減できる．またマイクロ化による気液スラグ内の循
環速度の増大も見込めるため反応環境としては良い方向へ向かう．今，2 回追加導入で管内





















































図 3.20 内径 500 μm の流路で反応した場合の収率および流速の推移 




























て 500 μm 程度が最適であると判断される．これより，スケールアップの方向性は， 500 
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表 4.1 使用したサンプルの元素含有率 
 
Ash [%(db)] C [%] H[%] S[%] O[%] H/C [-]











になるまで希釈して，さらに 10 倍希釈を行った．60 ºC で行った実験の場合には，純水で
全量が200 mLになるまで希釈した後，さらに10倍希釈を行った．反応液の分析にはTOC，
HPLC（UV 検出器：SPD-20A，ポンプ：LC-10ADvp，分離カラム：phenomenex synergi 
4u Hydro-RP 80A），および GPC （UV 検出器：SPD-20A，ポンプ：LC-10ADvp，分離
カラム：5-Diol-120-II(排除限界分子量：30000)，Shodex OH pak SB-802.5(分子量排除限



















200 1 0.5 — —
200 1 (0.1 wt%) 0.09 —
60 24 2 30 —






















図 4.1 流通実験反応装置 
 
 
用いた流通反応器を図 4.1 に示す．送液ポンプは HPLC ポンプ（島津，LC-10ADvp）を
用いた．リグニン 1.0 wt%を仕込んだ過酸化水素水溶液を原料として，ポンプで流量 0.2 
mL·min−1 として送液し，同じくポンプで流量 2.0 mL·min−1 として送液した純水とユニオ
ンティーで混合する．このとき純水ラインは予熱器を通って加熱された状態で原料と混合
する．液衝突部の温度は反応部の温度の+ 0–10 ºC となるように予熱器の温度を調節した．
また原料溶液に含まれる過酸化水素の濃度は 0.3，0.9，および 1.5 wt%とした．反応場の圧
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力としては，HPLS ポンプの圧力が 20 MPa となるように背圧弁で制御した．反応温度は
液混合の直後からオイルバスに浸し，設定温度は 20，100，150，および 200 ºC とした．
また液混合後の反応器は内径を 1.0 mm，反応器長さを 0.5，2.0，5.0，および 10 m とした．
得られた反応液は TOC，HPLC，および GPC を用いて分析を行った．行った実験の条件を
表 4.3 に整理した． 
 











































0.5,   2.0,  5.0,  10
(0.2), (0.7),(1.8), (3.6)
0.5,   2.0,  5.0,  10
(0.2), (0.7),(1.8), (3.6)








 反応器に SUS316 の高温対応リアクターを用いて行った反応の反応液を取り出し，GPC
による液分析を行った結果を図 4.2 に示す．グラフ中の分子量表記は PEG 基準での補助線
である．なお，以降の図中のデータの対応には「液混合直後過酸化水素濃度（%）－反応時
間－反応温度」という表記を用いる．例として液混合直後の過酸化水素濃度が 0.09 %，時
間は１時間，200 ºC で反応行った場合の表記は「0.09 %-1 h-200 ºC」となる（その他，バ
ッチ反応と流通反応を比較する際には BR, FR を，フェントン法を用いるために硫酸鉄を添
加した場合には FeSO4の表記をつける）． 
 


















0.09 %-1 h-200 ºC
0 %-1 h-200 ºC
lignin
 
図 4.2 過酸化水素の影響 
 
 








は反応後にはすべて消費され，有機酸の収率は 30 %（g/glignin）であった． 
 






















































































































































































200 ºC における分解実験を短い滞留時間（滞留時間 1.8 min）で行い，その結果をバッチ反
応（反応時間 1 h）の結果と比較した．反応液分析結果を図 4.6 にまとめる． 
リグニンの水熱酸化分解による化学原料化の検討 
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図 4.6 バッチ反応と流通反応の比較 
 


























































-1 h-200 ºC  
 
図 4.7 バッチ反応と流通反応における各有機酸回収率の比較 
 全体としては低分子化が進んでいるが，各有機酸の総回収量は明らかに流通反応器を用









 各有機酸への生成分布の温度依存性を確認するために，反応管の流路長を 10 m（滞留時
間 3.6 min）として固定し，過酸化水素の濃度を 0.14 %として，反応温度を 20，100，150，





























いては反応温度が 100 ºC 以下の場合にはまったくリグニンの分解が進まなかった．本反応
を過酸化水素のみで進行させるには，少なくとも 100 ºC 以上の反応温度が必要と言うこと
になる．また 100 ºC まで反応が進行しなかったことについては，副反応が進行しているの
ではなく，単に過酸化水素の活性化に不十分な温度であったと考える．図 4.9 に示すように，
反応液中の過酸化水素濃度を追跡した場合には，いかなる過酸化水素の濃度に対しても 100 
ºC 以上になって初めて消費が始まる結果を得た．また，図 4.9 によると反応温度が 200 ºC
の条件の場合に仕込んだ過酸化水素が全て消費されているので，今回の実験における滞留
時間（3.6 min）の場合にはこれ以上の温度に設定する必要はない．図 4.8 および 4.9 の結
リグニンの水熱酸化分解による化学原料化の検討 
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図 4.9 滞留時間 3.6 min における過酸化水素濃度と反応温度の関係 
 
過酸化水素濃度による影響 
 次に過酸化水素濃度の影響を確認する．先の検討の結果を踏まえて，反応温度 200 ºC，
反応管の流路長を 10 m として過酸化水素濃度を変更しその結果が与える有機酸の生成量
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図 4.10 過酸化水素濃度の変更に伴う各有機酸の収率 
 結果より，酢酸とギ酸は過酸化水素の濃度が低い条件においても生成していることがわ
















 さらに反応時間の各有機酸への影響を確認する．ここまでの検討により反応温度を 200 
ºC，過酸化水素濃度は 0.08 wt%としたときのリグニンの加水酸化分解において，流路長を
0.5，2.0，5.0，および 10 m に設定して検討を行った．このときそれぞれの滞留時間は 0.2，
0.7，1.8，および 3.6 min であった．結果は 1.8 min の場合に最大の有機酸収率となり，3.6 


































































配的になることが予想できる．しかしながら図 4.11 に示すように反応時間が 0.2 min では
過酸化水素の濃度変化はそれほど大きくなく，さらに有機酸の生成量も少ない．このこと
から，混合部のわずかに高温の部位で急激な反応進行はないことがわかる．また滞留時間





4.12 に示す．CO2の濃度は過酸化水素の減少に連動して 2.0 min まで増加し，その後濃度




























図 4.12 CO2の濃度変化と時間の関係 
 
 また，反応初期に過酸化水素の消費に連動して CO2 濃度が増加するが，このとき系中に
は生成物の有機酸はそれほど存在しない．つまり CO2 の発生のルートが有機酸を支配的に




ここまでのデータより，反応時間はこの過酸化水素の初期濃度であれば 1.8 min が最適であ
ると言う結論になる．理由としては，各有機酸が最も収率よく最大で 0.45 g/ glignin形成さ





















なる．この界面での反応の進行を目的として検討を実施した．図 4.13 に反応液の GPC 分
析結果を通常の操作で反応させた場合の結果とまとめて示す． 






































(ii) 過酸化水素の活性化剤として Ru 金属を充填した反応器を用いる検討 
 続いて反応器内部に Ru/アルミナを充填した反応管を用いて反応を行った．このとき，反
応器内部に充填剤が存在することから，滞留時間は正確に計算はできないので，定性的な


































図 4.14 Ru/アルミナ触媒を充填した反応管を使用した反応と予熱操作の比較 
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(iii) フェントン法を利用した過酸化水素の活性化検討 




































図 4.15 反応液に FeSO4を添加した効果 
 
ここまで，上記(i)–(iii)で行った検討の中でも，主に分解反応の活性の変化を考察してき




















































FeSO4予熱 Ru 0.08 %-1.8 min
-200 ºC(τ = 1.8 min) (τ = 1.8 min)  
 
図 4.16 各手法(i)–(iii)の有機酸および CO2の生成量の比較 
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の原子効率の観点からは TBHP よりも O2の方が優れていることを示した．また，バナジウ









































例えば，Fg/Fl = 1.0 の場合，導入回数が 1 回ではアスペクト比が 1.4 を下回る反応率 52 %
で反応が停止することに対し， Fg/Fl = 0.5 として O2の途中導入回数を４回とした場合は，
常に酸素供給が十分な範囲で低アスペクト比を維持し，反応率 80 %を得るために必要な流





圧力損失や処理量から考えて 500 μm 程度が最適であると判断し，スケールアップの方向
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